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worm 

Z « Halogen. Nitro. Cyano, Trifluor methyl. (subsL) Alkyl, 
(subst.) Alkoxy. (subst.) Alkyrthio. (subst.) Cycloalkyl. (subst) 
Phenyl oder (subst.) Phenoxy. Y- H, (subst.) Alky). Alkenyl. 
Alkmyl oder (subst.) Cycloalkyl. X= Hydroxy, Alkyl. Cycloel- 
ko*y. Phenoxy. Alkenyloxy. Alkinyloxy. (subsl.) Alkoxy. 
(subst.) Alkylthio, einen Rest der Formeln 



— U 

I 



n 0. 1, 1 oder 3 bed eaten sowie deren Seize enthalten sowie 
neue Verbindungen der Formel I der obigen Definition 
wobei im Falle X- (C,-C 4 )Alky1, Y= CCI, oder CHCI 7 bedeutei 
und solche Verbindungen. in denen 

a) Y= H. (Z) n » H. 4-CI. 4-CH„ 2-OCHj, 4-OCH, oder 4-OCH* 
und X» OH. OCH, oder OC,H B 

b) Y« CH fc (Z) n « 4-NO„ 4-OCH„ 2-CI. 4-CI, 2-OCH,-4.NO, 
Oder 2-CH.-4-NO, und X= OH oder OC,H s und 

c) Y= C,H* Oder CH<CH,) 2 , (2) n = H und X- OCH, bedeuten, 
ausgenommen sind. Die Verbindungen der Formel I eignen 
sich zum Schirtz von Kulturpflarwen vor phytotoxischen 
Nebenwirkungen von Pflanzenschutzmrtteln. 
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PttanzenschUtzende Mittel auf Basis von l,2,4--Triazol- 
derlvaten gowle neue Derlvate des 1 .2 .fl-Trlagols 

Die vorliegende Erfindung betrifft prianzenschtitzende Mit- 
tel, welche eine Triazolverbindung der Pormel I 



jL_ ^ 

<*>n V \ 

worin 

Z bel glelcher Oder versehiedener Bedeutung Halogen, Nitro, 
10 Cyano, Trlf luornethyl , (Cj-C^ )- Alkyl , (Cj-C^) Alkoxy, 

(C 1 -C Jl )Alkylthlo, wobel die Alkyl-, Alkoxy- und Alkyl thio- 
gruppen durch eln Oder mehrere Halogenatorae, insbesondere 
Fluor oder Chlor, substltuiert sein konnen, (C -C g )- 
Cycloalkyl, das durch (C^C^) Alkyl substltuiert sein kann, 
15 Phenyl oder Phenoxy, wobel Phenyl und Phenoxy durch Halo- 
gen eln- oder mehrfach und/oder einfach durch Trifluor- 
methyl substltuiert sein konnen, 



Y Wasserstoff, (Cj-Cj,) Alkyl, das ganz oder teilweise durch 
Halogenatone und/oder einfach durch (C^-C^) Alkoxy oder 
(C 1 -C Jl )Alkylthio Bubstltuiert sein kann, (C 2 -Cg)Alkenyl 
(C 2 -C 6 )Alkinyl, oder (C 3 -C 6 )Cycloalkyl, das durch (Cj-C^)- 
Alkyl und/oder einen Dichlorvinylrest substltuiert sein 
kann, 



X Hydroxy, (Cj-C^) Alkyl, (C 3 -C 6 >Cydoalkoxy , Phenyl (Cj-Cg)- 
alkoxy, Phenoxy, (C 2 -C 6 )Alkenyloxy , <C 2 -Cg)Alkinyloxy, 
(Cj-Cg) Alkoxy, (C 1 -C 6 )Alkylthio, wobel die Alkoxy oder Alkyl- 
thiogruppe durch (C 1 -C 2 >Alkoxy , Mono- oder Di-CCj-C^Alkyl- 
30 aminocarbonyl , Phenylaninocarbonyl, iMCj-C^Alkyl-phenyl- 
aralnocarbonyl, Mono- oder Di-CCj-Cg) Alkylamino, (Cj-Cg- 
Alkyl-carbonyloxy, (C 1 -C 2 >Alkylthio, Cyano oder Halogen 
substltuiert sein kann, einen Rest der Formeln 



- 2 - 

n oder ~^ 
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5 worin Jeweils.R Wasserstoff oder ( C^-C^) Alkyl bedeutet, 
Mono oder Di-CCj-C^) Alkylanino, (C 5 -C 6 )Cycloalkylamino , 
Piperidino, Morphollno oder 2,6-Diraethylmorpholino bedeuten, 
einen Rest der Forme 1 

R 1 

10 -0N=C / 

V 

1 2 

worin R und R gleich oder verschieden Bein kSnnen und 

1 2 

(C^-C^) Alkylreste bedeuten, worin R und R auch genein- 
sam elnen 5-* 6- oder 7-gliedrigen Cycloalkylrest bllden 
15 k5nnen, und 

n die Zahl 0, 1, 2 oder 3 bedeuten, oder ira Falle X « OH 
deren ftir die Landwirtschaf t einsetzbare Salze enthalten. 

20 Als Salze konmen beisplelsweise Hetallealze vrie Alkali- 

oder Erdalkal line tall salze, insbesondere Natrium oder Kalium- 
Salze, Salze ait Ammonium, Mono-, Di-, Tri- Oder 
Tetra-(C 1 -C i| )alkylannioniura oder mit Mono-, Di-, Tri oder 
Tetra-(C 1 -C^)alkanolamnoniun infrage. 

25 

Bevorzugt Bind solche Verbindungen der Formel I, in denen 

yc (Cj-C^Alkyl, das ganz oder teilvreiBe durch F f CI oder 

Br subBtituiert sein kann, 

Z »■ bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, 

30 (C 1 -C |i )Alkoxy, (Cj-C^Alkyl oder CF^ und 

X - (C,-C r ) Alkoxy oder Hydroxy und 
1 o 

n - 1/2 oder 3 bedeuten. 

Von dieeen Verbindungen Bind besondera bevorzugt solche, 
35 bei denen Y« CClj, CHClg, CHF^CFg oder CH 3 bedeuteten. 



Dieee Verbindungen der Formel I Bind tiberraschenderweise 
geelgnet, phytotoxische Nebenwlrkungen von Pflanzenschutz- 
mitteln bei Kulturpf lanzen wirkeam herabzueetzen oder ganz 
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zu unterbinden. Solche Verbindung werden auch als "Antidote" 
Oder Safener bezeichnet. 

Eirrtge der Verbindungen der Fonael I Bind aus wissenschaft- 
lichen VerBffentllchungen (Chem. Ber. 21 186B (1961), Chen. 
Ber. £6 3210 (1963), Chem. Ber. £8 642 (1965)) und aus 
DE-PS 1 123 321 bekannt. Ihre Safener-Wirkungen waren je- 
doch nicht erkannt worden. 

Gegenstand der vorliegenden Errindung Bind auch die Ver- 
bindungen der Fonnel I, die neu, also nicht vorbesehrie- 
ben Bind. Es Bind dies die Verbindungen der Pornel I, 




(I), 



worin 

Z bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, Nitro, 
Cyano, Trlf luqrraethyl, (Cj-C^ )-Alkyl , (Cj-C^) Alkoxy , 
(C 1 -C lj )Alkylthio J wobei die Alkyl-, Alkoxy- und Alkylthio- 
gruppen durch ein oder raehrere Halogenatone, insbesondere 
Fluor oder Chlor, substitulert sein k5nnen, (C^-Cg)- 
Cycloalkyl, das durch (Cj-C^) Alkyl substitulert sein kann, 
Phenyl oder Phenoxy, wobei Phenyl und Phenoxy durch Halo- 
gen ein- oder mehrfach und/oder einfach durch Trifluor- 
methyl substitulert seln k&nnen, 

Y Wasserstoff , (C^C^) Alkyl, das ganz oder teilweise durch 
Halogenatone und/oder einfach durch (C^C^) Alkoxy oder 
(C 1 -C 1| )Alkylthlo substitulert sein kann, (Cg-Cg) Alkenyl, 
(C 2 -C 6 )Alkinyl, oder (Cg-Cg) Cycloalkyl , daB durch 
(C^C^) Alkyl und/oder einen Dichlorvlnylrest substitulert 
sein kann, 



X Hydroxy, (Cj-C^) Alkyl, (C 3 -Cg)Cycloalkoxy, Phenyl (C^-Cg)- 
alkoxy, Phenoxy, (Cg-Cg) Alkenyloxy, (Cg-Cg) Alkinyloxy, 
(Cj-Cg) Alkoxy, (C 1 -Cg)Alkylthio, wobei die Alkoxy oder Alkyl- 
thiogruppe durch (C.-C-) Alkoxy , Mono- oder Di-(C.-C^) Alkyl- 



30 



- H - 
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amlr.ocarbonyl , Phenyl aminocarbonyl , N-CCj-Cjj) Alkyl-phenyl— 
anlnocarbonyl , Hono- oder Di-(C 1 -Cg)Alkylamino, (C^-Cg- 
Alkyl-carbonyloxy, (Cj-Cg) Alkylthio, Cyano oder Halogen 
eubstltuiert aein kann, elnen Rest der Permeln 




-N-U J> n oder * H_R 



43 



worin Jewells R Wasserstoff oder (C 1 -C^)Alkyl bedeutet, 
Mono oder Di- (C^-C^) Alkylainino, (Cg-C^)Cycloalkylaralno, 
10 Piperidino, Morpholino Oder 2,6-Dimethylniorphollno bedeuten, 
elnen Rest der Pormel 

/ 

-0N=C 

V 

1 2 

15 worm R und R gleich oder verBChieden seln kBnnen tuid 
(C 1 -C /| )Alkylreste bedeuten, worin R 1 und R 2 auch geraein- 
san elnen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Cycloalkylrest bilden 
kttnnen, und 

20 n die Zahl 0, 1, 2 oder 3 bedeuten, Oder 1m Palle X OH 
deren filr die Landwirts chart e inset zbaren Salze, 
wobei Ira Palle von X«= ( Cj-C^ ) Alkyl , Y« CClj oder CHC1 2 
bedeuten muB y und die Verbindungen der Pormel I, worin 

25 a) Y= H, (Z) n =H,4-Cl, 4-CH 3 , 2-OCH 3 > 4-0CH 3 Oder ij-oCgHg 
und X= OH, 0CH 3 oder OCgHg 

b) Y* CH 3# (Z) n - 4-N0 2 , 4-OCH 3 , 2-C1, 4-C1, 2-0CH 3 -ft-N0 2 



oder 2-CH 3 -4-N0 2 und X= OH oder und 
c) Y« C 2 H 5 Oder CH(CH 3 > 2 , (Z> n «= H und X= 0CH 3 bedeuten, 
ausgenommen sind» 



35 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung 1st auch ein Ver- 
fahren zur Herstellung der neuen Verbindungen der Pormel I 
und deren Salze, dadurch gekennzelchnet, da& nan 



15 
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a) elne Verbindung der Pornel II 




O 

v l 
C - X 1 



-NH-N-C (II), 

worin X 1 die Bedeutung von X aufier Hydroxy besitzt, 
mit einer Verbindung der Pormel Y-C0-C1 Oder 

10 a g ) mit einen Saureanhydria der Pormel Y-C0-0-C0-Y 

Oder 



a 3 ) mit einera Orthoester der Pormel Y-CtOR 1 )^ worin 
R 1= (Cj-C^) Alkyl bedeutet, Oder 



b) far Verbindungen mit Y= H, (Cj-C^Alkyl eine Verbindung 
der Pormel III 

1 ^ C0ORl /^ Z) n 

Y -CO-NH-C-N-N (( Jft (HI), 

20 \ C0 . R 3V^y 

worin Y 1 - H oder (Cj-C^Alkyl und R 3 = ( C^-C^Alkoxy 
Oder CH^ bedeuten, mit einer Base umsetzt, 

25 wobei die unter a ) und a 2 > erhaltenen Verbindungen gege- 
benenfalls in Essigsfiure erhitzt werden, und die erhalte- 
nen Verbindungen der Pormel I gegebenenfallB durch Deri- 
vatisierung in andere Verbindungen der Pornel I oder deren 
Salze UberfOhrt werden, 

30 

Uberraschend bei den Verfahrenavarianten a x > und a ? ) ist, 
daB neben der Addition des Saurechlorida oder -anhydrids 
an die freie Aninogruppe unmittelbar nachf olgend in einer 
Zweistufenreaktion hfiufig die direkte Cyclisierung zu den 
35 Verbindungen der Pormel I beobachtet wird. Perner 1st 
ttberraschend, daB im Palle von a x > die Reaktion ohne 



- 6 - 
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Basenzusatz errolgt. Ira Gegenteil fllhrt der sonst Obliche 
Zusatz von Basen zu harzigen Produkten. 

Die Urasetzungen der Verbindungen der Fornel II mit einen 
5 CarbonsSurechlorid (YC0C1) , S^ureanhydrid Oder Orthoester 
werden zweckraaBigerweise in einera organlschen inerten pro- 
tonenfreien LBsungsraittel durchgeftihrt • Iro Palle des S&ure- 
anhydrids Oder Orthoesters (Varinate oder a^) kann das 
betreffende Reagens auch selbst als Lfisungsraittel dienen. 
10 Die Verfahrensvariante a^) lftBt sich vorteilhaft in Gegen- 
wart eines sauren Katalysators , insbesondere einer orga- 
nischen S&ure wie p-Toluolsulf onsfture , durchfilhren. 

Als inerte L6sungsraittel ft)r die Verf ahrensvarinaten a^, 
15 a 2 ) und a^) eignen sich insbesondere Aronaten wie Benzol, 
Toluol, Xylol, Chlorbenzol oder cycliBche Ether-Verbin- 
dungen wie Tetrahydrof uran oder Dioxan oder auch Ketone 
wie Aceton und dipolar aprotische LBsungsraittel wie Di- 
nethylf orraaraid • Die Reaktionstemperaturen variieren Je 
20 nach Lesungsraittel zwischen 10 °C und dem Siedepunkt des 

Reaktionsgemisches. Bel Einsatz von aromatischen LBsungs- 
nitteln im Falle von Varinate a^) wird nach Zugabe des 
Carbons&urechlorlds das entstehende Wasser unter RtickfluB 
nittels eines Wasserabscheiders entfernt. Verschiedentlich 
25 entsteht iin Palle der Verf ahrensvarianten a^) oder a 2 ) in 
Abhfingigkeit der Rest (Z) n und X der Verbindungen der 
Forrael II zun&chst ein Zwischenprodukt der Formel IV, 



welches unter Unst&nden isoliert werden kann. Wenn die 
35 Reaktion auf dleser Stufe bei Verwendung der obengenannten 
LBsungsraittel stehen bleibt, muB eine Nachreaktion in 
Esslgsfiure durchgefUhrt werden. Hiereu wird das Zwischen- 
produkt der Forxael IV in Esslgs&ure zwischen ca. 50°C und 



0 




« 1 
C-X 



30 



(IV) 
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RlickfluBteraperatur erhitzt. Diese Nachreaiction kann im 
Eintopfverf ahren durchgeftthrt werden, wobei vor Zugabe der 
Esslgsfture das organische L6sungBnlttel der eraten Ver- 
fahrensstufe abdestilliert wird. 

5 

Die Verfahrensvariante b) zur HerBtellung der Verbindungen 
der Pormel I 1st 1m Prinzip geraaB Chera. Ber. 96 3120 (1963) 
bekannt. Ala Basen werden Insbesondere anorganische Basen, 
bevorzugt Natrium- oder Kaliumhydroxid, eingesetzt. Die Her- 
10 stellung der Verbindungen der Pormel III erfolgt, wie dort 
beschrieben, durch Reaktion von Acetaraidomalonester oder 
AcetarainoaceteBsigester-Verbindungen mit Diazoniurasalzen. 

Die so erhaltenen Verbindungen der Pormel I k&nnen durch 
15 tibliche Derivatisierungsreaktionen in andere Verbindungen 
der Pormel I ttberfQhrt werden. So k5nnen die Verbindungen 
der Pormel I mit X « OH aus den Ester-Verbindungen der 
Pormel I durch saure oder alkalische Hydrolyse gewonnen 
werden. Aus den SSuren der Pornel I (X « OH) kOnnen aur 
20 tiblichem Wege durch Zugabe entsprechender Basen die Salze 
der Verbindungen der Pormel I erhalten werden. Perner 
kBnnen aus den Esterverbindungen der Pormel I in ilblicher 
Weise andere Ester oder Amide der Pormel I gewonnen wer- 
den, beispielsweise fiber die entsprechenden S&urechloride. 



Die Herstellung von Verbindungen der Pormel II ist ira Prin- 
zip bekannt; die Verbindungen der Pormel J£ lassen sich 
durch Umsetzung von a-Chlorhydrazonen der Pormel V 



mit Aramoniak herstellen. Die Verbindungen der Pormel V 
wiederum Bind durch Umsetzung von Phenyldiazoniumsalzen 
35 mit a-HalogenacetesBigestern bzw. a-Halogen-B-diketonen 
zugftnglich. Beide Reaktionen Bind in J, Chen. Soc. JJ7 
1859 (1905) und Ber. d. dt. Chem. Oes. 50 1482 (1917) be- 
Bchrieben. 



25 



0 



30 




(V) 
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Die Verbindungen der Formel I eignen Bich In erater. Linie 
zum Schutz von Kulturpf lanzen vor toxiechen Nebenwirkungen 
von Herbiziden. 

5 Die Verbindungen der Formel I kttnnen zusaramen mlt an- 

deren Herbizlden ausgebracht werden und Bind dann In der 
Lage, BChftdliche Nebenwirkungen dieBer Herbizide zu anta- 
gonlsleren Oder vSllig aufzuheben, ohne die herbizide 
Wirksamkelt dieser Herbizide gegen Schadpf lanzen zu beeln- 

10 trachtigen. Hierdurch kann das Einsatzgebiet herkBmnlicher 
pf lanzenschutzraittel ganz erheblich vergrBBert werden. 

Safener fttr Herbizide vom Typ der Phenoxyphenoxycarbon- 
saureester sind aus der ver&f f entlichten EuropaiBchen 
15 Patentanraeldung 31 938 bekannt. Diese Safener besitzen Je- 
doch unzureichende Wirkungen. . 

Herbizide, deren phytotoxiBche Nebenwirkungen mittelB der 
Verbindungen der Formel I herabgesetzt werden kttnnen, sind 

20 z.B. Carbamate, Thiolcarbanate, Halogenacetanlllde, Bub- 
stituierte Phenoxy-, Naphthoxy- und Phenoxyphenoxycarbon- 
saurederivate Bowie Heteroaryloxyphenoxycarbonsfture- 
derivate wie Chlnolyloxy-, Chinoxalyloxy- , Pyrldyloxy-, 
Benzoxazolyloxy- , Benzthlazolyloxy-phenoxy-carbonsaureester 

25 und ferner Dlraedonoxiraabk6nnalinge • Bevorzugt hiervon sind 
Phenoxyphenoxy- und Heteroaryloxyphenoxycarbonsaureester • 
Als Ester komraen hierbei insbesondere niedere Alkyl-, 
Alkenyl und Alkinylester In Frage. 

30 BeispielBwel8e Beien, ohne daft dadurch eine BeschrMnkung er- 
folgen soil, folgende Herbizide genannt: 

A) Herbizide vom Typ der Phenoxyphenoxy- und Heteroaryloxy- 
phenoxycarbonefture-tCj-Cjj) alkyl-, (Cg-C^alkenyl- und 
35 (c^-C^alkinylester wie 

2-(it-(2 ,4-Dichlorphenoxy)-phenoxy)-propions&ureraethylester, 
2- ( li- ( ij-Brora-2-chlorphenoxy )-phenoxy )-proplonsaureraethyl- 
ester, 
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2- ( ft- ( ft-Trif luorraethylphenox y ) -phenoxy ) -pr oplonsaureroethyl- 
ester, 

2-(ft-(2-Chlor-ft-tririuormethylphenoxy)-phenoxy)-propion-- 
afiureraethyleBter , 

2-(ft-(2 f ft-Dichlorben2yl)-phenoxy)-propionsfturemethylester, 

ft-(ft-(ft-Trifluornethylphenoxy)-phenoxy)-pent-2-en-sfiureethyl- 

ester, 

2-(ft-(3,5-Dlchlorpyridyl-2-oxy)-phenoxy)-propionBaure- 
ethylester, 

2-(ft-(3,5-Dichlorpyridyl-2-oxy)-phenoxy)-propIonsaure-propar- 
gylester , 

2-(ft-(6-Chlorben2oxazol-2-yl-oxy)-phenoxy)-proplonsaure- 
ethylester, 

2-(ft-(6-Chlorben2thiazol-2-yl-oxy)-phenoxy)-propionsaure- 
ethylester, 

2-(ft-(3-Chlor-5-trlfluornethyl-2-pyridyloxy)-phenoxy)- 
propions&uremethylester , 

2-( ft-(5-TrIfluorniethyl-2-pyrIdyloxy)-phenoxy)-propionsaure- 
butylester, 

2-( 1 *-(6-Chlor-2-chinoxalyloxy)-phenoxy)-propionsaureethyl- 
ester, 

2-(ft-(6-Pluor-2-chinoxalyloxy)-phenoxy)-propionsaureethylestep, 
2-(ft-(6-Chlor-2-chInolyloxy)-phenoxy)-propionsaureethylester, 

B) Chloracetanilid-Herbizide wie 

N-Hethoxymethyl-2,6-diethyl-chloracetanilid, 

N- ( 3 f -Methoxyprop-2 1 -y 1 ) -raethy 1-6-e thyl-chl orace tanilid , 

N- ( 3-Methyl-l , 2 ,ft-oxdiazol-5-yl-raethyl)-chloressiB6aure-2 ,6- 

dinethylanilid, 

C) Thiocarbamate wie 

S-Ethyl-N,N-dipropylthiocarbamat oder 
S-Ethyl-N,N-diisobutylthiocarbamat 



D) Dinedon-Derivate wie 
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. 2.(N-Ethoxybutyrimldoyl)-5-(2-ethylthiopropyl)-3-hydroxy-2- 
cyclohexen-l-on, 

2-(N-Ethoxybutyrimidoyl)-5-(2-phenylthlopropyl)-3-hydroxy-2- 

cyclohexen-l-on Oder 
5 2-(i-Allyloxy±rainobutyl)- i l-inethoxycarbonyl-5*5-diinethyl-3- 
oxocy clohexenol • 

Das Hengenverhaitnis Safener : Herbizid kann innerhalb 
welter Grenzen, im Bereich zwischen 1 : 10 und 10 : 1 > lns- 

10 beBondere zwischen 2 : 1 und 1 : 10, schwanken. Die Jewells 
optimalen Mengen an Herbizid und Safener Bind abh&nglg von 
Typ des verwendeten Herbizids oder vom verwendeten Safener 
sowie von der Art des zu behandelnden Pf lanzenbestandes und 
lassen aich von Pall zu Pall durch entsprechende Versuche 

15 eraitteln. 

Hauptein8atzgebiete ftir die Anwendung der Safener sind vor 
allem Getreidekulturen (Weizen, Roggen, Derate, Hafer), 
Reis, TlaiB, Sorghum, aber auch Baumwolle, Zuckerrtiben, Zuk- 
20 kerrohr und Sojabohne. 

Die Safener der Pormel I k6nnen Je nach ihren Eigenschaf ten 
zur Vorbehandlung des Saatgutes der Kulturpf lanze (Beizung 
der Samen) verwendet werden oder vor der Saat in die Saat- 

25 furchen eingebracht werden oder zusaranen nit den Herbizid 
vor oder nach den Auflaufen der Pflanzen angewendet werden. 
Vorauf laufbehandlung achlie&t sowohl" die Behandlung der An- 
baufl&che vor der Ausaaat als auch die Behandlung der ange- 
B&ten, aber noch nicht bewachsenen Anbaufl&chen ein. Be- 

30 vorzugt iat die gemeinsarae Anwendung nit den Herbizid. 

Hierzu kSnnen Tankmischungen oder Fertigf ormulierungen ein- 
gesetzt werden. 

Oegenstand der vorliegenden Erf indung 1st daher auch ein 
35 Verfahren eum Schutz von Kulturpf lanzen vor phytotoxischen 
Nebenwirkungen von Herbiziden, das dadurch gekennzeichnet 
1st, daB eine wirksame Menge einer Verbindung der Pornel I 
vor, nach oder gleichzeitig mit dem Herbizid appliziert wird 
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Die Verbindungen der Pormel I weiBert auBerdera fungizide 
Wirkungen auf und lassen slch daher zur Bekarapfung von phy- 
topathogenen Pilzen wie beispielBwelse echten Mehltaupll- 
zen, RoBtpilzen, Pilzen der Qattung Phytopthora, 
5 Botrytis, Pirieularla Venturia inequalis, einsetzen. 

Pur die Anwendung k6nnen die Verbindungen der Pormel I nit 
ublichen Fornulierungshllf Bmitteln zu St&uberaitteln, 
Sprit zpulvern, Dlspersionen, Eraulsionskonzentraten usw. zu- 
bereitet werden, die entweder als aolche angewendet werden 
10 (Staubenittel, Pellets) oder vor der Anwendung In elnera L6- 
sungsnittel (Wasser) gelost oder dispergiert werden. 

Dartlber hlnaus besitzen die Verbindungen der Forrael I zura 
Tell prianzenwachstunsregulierende Wirkungen. Sie grelfen re- 
15 gulierend in den pflanzeneigenen Stoffwechsel ein und kon- 
nen daher zur gezielten Beeinf lussung von Pf lanzeninhalts- 
s toff en sowie zur firnteerleichterung wie zura Auslosen von 
Desikkation und Wuchsstauchung eingeBetzt werden. 

20 Die erfindungsgeraaBen Hittel konnen ala Spritzpulver, eraul- 
gierbare Konzentrate, versprtlhbare Losungen, Staubemittel, 
Beizmittel, Granulate oder Mikrogranulate in den ublichen 
Zubereitungen angewendet werden. 



25 Unter Spritzpulvern werden in Wasser gleichra&Big disper- 
gierbare Praparate verstanden, die neben dera Wirkstoff 
auBer gegebenenfalls einera Verdunnungs- oder Inertstoff 
noch Netznittel, z.B. polyoxethylierte Alkylphenole, poly- 
oxethylierte Fettalkohole , Alkyl- oder Alkylphenylsulf onate 

30 und Dlspergiernittel , z.B. ligninsulfonsaures Natrium, 

2,2 , -dinaphthylmethan-6,6'-disulfonsaures Natrium, dibutyl- 
naphthalinsulfonsaures Natrium oder aueh oleoylmethyltau- 
rinsaures Natrium enthalten. Ihre Herstellung erfolgt in 
Qblicher Weise z.B. durch Mahlen und VermlBchen der Koropo- 

35 nenten. 
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Baulgierbare Konzentrate kbnnen z.B. durch Auflttsen des 
Wirkstorfes In einera lnerten organischen Losungsnittel, 
z.B. Butanol, Cyclohexanon, Dime thy 1 forraaml d , Xylol oder 
auch hohersiedenden Aromaten oder Kohlenwasserstof fen unter 
Zusatz von elnem oder mehreren Eraulgatoren hergestellt 
werden. Bel flttssigen Wlrkstoffen kann der LSsungsmlttel- 
antell ganz Oder auch teilwelse entfallen. Als Bnulgatoren 
kSnnen beisplelswelse verwendet werden: Alkylarylsulfon- 
saure Calciurasalze wie Ca-dodecylbenzolsulf onat , oder 
nichtionische Bnulgatoren wie Fetts&urepolyglykolester , 
Alkylarylpolyglykolether , Fettalkoholpolyglykole ther , 
Propylenoxid-Ethylenoxid-Kondensationsprodukte , Alkylpoly- 
glykolether, Sorbitanf ettsaureester , Polyoxethylensorbi- 
tanf ettsaureester oder Polyoxethylensorbltester . 

Staubenittel werden durch Verraahlen des Wirkstoffes nit 
feln verteilten, festen Stoffen, z.B. Talkum, natttrlichen 
Tonen wie Kaolin, Bentonit, Pyrophlllit oder Diatoraeen- 
erde erhalten. 

Granulate konnen entweder durch Verdtlsen des Wirkstoffes 
auf adsorptionsfahiges, granuliertes Inertraaterial herge- 
stellt "werden oder durch Aufbrlngen von Wlrkstof fkonzen- 
traten raittels Binderaitteln , z.B. Polyvinylalkohol, 
polyacrylsauren Natrium oder auch Mineralolen auf die Ober- 
flache von Tragerstof fen wie Sand, Kaollnite oder von gra- 
nullertera Inertraaterial. Auch konnen geeignete Wirkstoffe 
in der fUr die Herstellung von Dungeraittelgranulaten fib- 
lichen Weise - gewUnschtenfalls in Hischung rait DUnge- 
raitteln - granuliert werden. 

In Spritzpulvern betr&gt die Wlrkstoffkonzentration etwa 
10 bis 90 Gew.-J; der Rest zu 100 Gew.-% besteht aus tlbli- 
chen ForraulierungsbeBtandteilen. Bel enulgierbaren Kon- 
zentraten kann die Wlrkstoffkonzentration etwa 10 bis 
80 Gew.-% betragen. Staubftthige Formulierungen enthalten 
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meiBtens 5 bio 20 Gew.-X an Wirkstoff, versprtlhbare LBsun- 
gen etwa 1 bis 20 Bel Oranulaten hangt der Wirk- 

stoff gehalt zura Tell davon ab, ob die wlrksarae Verbindung 
flOsslg odep fest vorllegt und welche Granulierhllfsmittel , 
5 Piillstoffe usw. verwendet werden. 

Daneben enthalten die genannten Wirkstorfonuullerungen ge- 
gebenenfalls die Jewells flblichen Haft-, Netz-, Dispergier-, 
Eraulgier-, Penetrations-, LBsungsnittel, Filli- oder Trager- 
10 stoffe. 

Zur Anwendung werden die in handelsublicher Pom vorliegen- 
den Konzentrate gegebenenf alls in tlblicher Weise verdilnnt, 
z.B. bei Sprit zpulvern, enulgierbaren Konzentraten, Dis- 
15 persionen und teilweise auch bei Mikrogranulaten nittels 
Wasser. StaubfBrmige und granulierte Zubereitungen sowie 
versprtlhbare LOsungen werden vor der Anwendung Ubllcher- 
weise nlcht nehr mit weiteren inerten Stoffen verdQnnt. 

20 Die bentttigten Aufwandmengen der Verblndungen der Pormel I 
belm Einsatz als Safener kSnnen Je nach Indikation und ver- 
wendetem Herbizid lnnerhalb welter Grenzen sehwanken und 
varileren lm allgemelnen zwichen 0,01 und 10 kg Wirkstoff/ 
ha . 

25 

Polgende Beispiele dlenen zur Erlauterung der Erfindung. 
A. Pormullerungsbelsplele 

30 a) Ein St&ubemittel wird erhalten, inden man 10 Gew. -Telle 
einer Verbindung der Pornel I und 90 Gewichtsteile Tal- 
kun oder Inertstoff nischt und in einer Schlagratlhle zer- 
kleinert. 

35 b) Ein in Wasser leieht dlspergierbares , benetzbares Pulver 
wird erhalten, lnden raan 25 Gewichtsteile einer Verbln- 
dung der Pormel I, 61 Gewichtsteile kaolinhaltlgen 
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Quarz als Inertstofr, 10 Oewlchtsteile ligninBulfon- 
saures Kalium und 1 GewichtBteil oleoylnethyltaurln- 
saures Natrium ale Netz- und Dispergiemittel ralscht und 
In einer StiftmUhle mahlt. 

c) Ein in Wasser lelcht dispergierbares Dispersionskonzen- 
trat wlrd erhalten, indem nan 20 Oewlchtsteile einer 
Verbindung der Forrael I nit 6 Oewichtsteilen Alkyl- 
phenolpolyglykolether (Triton X 207), 3 Oewichtsteilen 
Isotrldecanolpolyglykolether (8 AeO) und 71 Oewichtstei- 
len parafflnischem Hineralol (Siedeberelch z.B. ca. 255 
biB Uber 377°C) mischt und in einer Reibkugelntlhle auf 
elne Feinheit von unter 5 Mikron vernahlt. 

d) Ein enulgierbares Konzentrat wird erhalten aus 15 Oe- 
wichtsteilen einer Verbindung der Fornel I, 75 Gewlchts- 
tellen Cyclohexanon als Losungsnittel und 10 
Oewichtsteilen oxethyliertes Honyl phenol als Enulgator. 

e) Ein Wasser leicht enulgierbares Konzentrat aus einen 
PhenoxycarbonBSureester und einen Ant idot (10 : 1) 
wird erhalten aus 

12,00 Gew.-* 2-[U-(6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)-phenoxy]- 
propionsftureethylester 

1,20 0ew.-% Verbindung der Pormel I 

69,00 Gew.-J Xylol 

7,80 Oew.-J dodecylbenzolsulfonsaurera Calcium 
6,00 Oew.-J ethoxylierten Nonylphenol (10 EO) 
H,00 Gew.-% ethoxylierten RizlnusSl (40 E0) 

Die Zubereltung erfolgt wie unter Beispiel a) angegeben 
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r) Ein in Wasser leicht eraulgierbareB Konzentrat aus einera 
Phenoxycarbons&ureester und einera Antidot (1 : 10) wird 
erhalten aus 

jj^O Gew.-* 2-[4-(6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)-phenoxy)- 
propionsaureethylester 

40,0 Gew.-Jt Verbindung der Forrael I 

30,0 Qew.-% Xylol 

20,0 Gew.-< Cyclohexanon 
4,0 Gew.-X dodecylbenzolsulfonsauren Calcium 
2,0 Gew.-J ethoxylierten RizinusBl (M0 EO) 

B v Chenlsche Belspiele 
Vorprodukte 

1) a-Chior-a-(3-trlfluomethylphenylhydrazono)-Klyoxyl- 
sfturemethylester 

161,1 (1,0 Mol) 3-Trifluormethylanilin wurden in 
elner Mlschung aus 400 ml Wasser/326 ml HC1 konz. ge- 
15st und bei 0°C 70 g Natriunnitrit in 400 ml Wasser 
unter kraftigen Rtthren zugetropft. 

Die resultierende Diazoniurasalzlfisung wurde an- 
schlieBend unter kraftigera RUhren in ein auf +10°C 
gehaltenes Gemisch aus 165,5 g a-Chloracetessigsaure- 
methylester, 800 ml Wasser, 444 g Natriunacetat und 
1000 nl Ethanol getroprt. Nach 3-stttndigem Nachrtlhren 
wurde nit Wasser verdUnnt, abgesaugt und das Roh- 
produkt in Methanol ausgekocht. 

Ausbeute ; 263 f 6 g = 94 % 
Schmp.: 145 °C 

2) q-Amino-a(3-trlfluormethylphenylhydrazono)-glyoxyl- 
Bfturemethylester 

100 g (0,356 Hoi) a-Chlor-a-(3-trifluoraethylphenyl- 
hydrazono)-glyoxyl8&uremethylester wurden In 560 ml 
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Tetrahydrofuran gel&Bt und bei + 15 bi8 + 20°C 
tropfenweise mit 61 g 25*lgen waBsrigera Ammoniak ver- 
setzt. Nach 5-stUnaiBem NachrQhren bel Raumtemperatur 
wurde in WaBBer gegossen, abgesaugt und der RtlckBtand 
in Methanol ausgekocht. 

Ausbeute : 88,3 g " 95 * 
Schmp.: 138 °C 

Endprodukte 

3.) i_(3^t r If lu^raet hyl pheny l )-3-n ethox y-carbonyl-5- tri- 
chloride thyl-1 , 2 Jj-t rlazql 

a) In Tolu ol als L osungsmlttel 

26,1 g (0,1 Mol) o-Aiaino-o-(3-trlfluormethylphenyl- 
hydrazono)-glyoxyleaureraethylester wurden In 150 ml 
Toluol vorgelegt, 0,12 Mol Trichloracetylchlorid unter 
RClhren zugetropft und anschlleSend unter RttckfluB bo 
lange an Wasserabscheider gekocht, bis keln Vasser mehr 
ttbergeht (oa. 1 Std.). 

Nach Abktlhlen wurde die Toluollosung rait Wasser ge- 
waschen und das Toluol ln» Vakuum abdestllliert . Das zu- 
rUckblelbende Rohprodukt vrurde aus Methanol 
umkristallisiert . 

Ausbeute ; 24 g - 61,7 % 

Hellgelbe Krlstalle vora Schrap. 92-93 °C 

b) in Tetrabydrof uran a la LSsun gsmlttel 



182,8 g (0,7 Mol) o-Anino-a-(3-trlfluormethylphenyl- 
hydrazono)-glyoxylsauremethylester wurden in 1200 ml 
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Tetrahydrofuran gel5st und ohne zu kUhlen in 10 Minuten 
191 g (1,05 Mol) Trichloracetylchlorid unter RUhren zu- 
getropft. Eb wurde 30 Minuten bel Raumteraperatur ge- 
rtthrt, anschlieBend 15 Minuten unter RttckfluB gehalten 
und 5 Stunden bel Raurateraperatur nachgertlhrt. 
Nach Eingie&en In Wasser wurde von ausgef allenen Kri- 
Btallen abgesaugt und rait Wasser gewaschen. Oelbliche 
Kristalle. 

Ausbeut e: 233 >8 g = 86 % 
Schnp. 90°C 

Nach Umkrlstallisieren aus Methanol schnilzt elne Probe 
bel 92-93°C. 

.) l-(3"Trlfluormethylphenyl)-5 - trlchlorroethyl-l .2.4- 
trlazol-3-carbonsa.ure 

210 g (0,5* Mol) l-(3-Trifluorraethylphenyl)-3-nethoxy- 
carbonyl-5-trichlormethyl-l,2,ft-triazol wurden In 5*0 
ml Methanol vorgelegt und nit 0,57 Mol NaOH (22,8 g) In 
100 nl Wasser versetzt. Nach 5-stUndlgem RUhren bei 
Raumteraperatur wurde in JJOOOnl Wasser gegossen, von 
ungelBster Substanz filtriert und das klare Filtrat rait 
Salzs&ure auf pH 1 gestellt. Parblose Kristalle fielen 
aus, die abgesaugt und mit Wasser gewaschen wurden. Die 
in Wasser ungelBst gebllebene Substanz - das Natriura- 
salz der Carbons&ure - wurde in elner Mischung aus 2000 
ml Methanol/1000 nl Wasser gelBst, rait Salzs&ure auf pH 
1 gestellt, der farblose kristalline Niederschlag abge- 
saugt und mit Wasser gewaschen. 

Die verelnten Praktionen der Carbonsfture wurden aus 
1000 ml Toluol unkristallisiert . 



Ausbeute; 17* g « 84 % 
Schnp* : 133-136°C 
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5.) i-(^-Trifluorniethylphenyl)-3- iBOPropoxy-eapbonyl-5- 
trlchlormethvl-l .2 .1- trlazol 

20 e (0,0531 Mol) l-(3-Tririuormethylphenyl)-5- 
trichlorroethyl-l»2,4-triazol-3-earbonsaure vurden in 70 
ml Thionylchlorid 30 Minuten unter RQckfluB gehalten. 
das ttberschussige Thionylchlorid in Vakuum entfernt und 
das rohe Carbonsaurechlorid in 120 ral Iaopropanol 60 
Minuten gekocht. Nach Erkalten der Wsung wurde in 
Eiswasser gegossen und von farblosen Kriatallen abge- 
saugt. 

Die rohen, farblosen Kristalle warden bel Raunterapera- 
tur in elner Mlschung aus 50 ml Methanol/Wasser = 1/2 
verrllhrt, erneut abgesaugt und an der Luft getrocknet. 

Ausbeute ; 19,1 8 - 87,3 * 
Schmp.: 91°C 

6.) i-fg'^Trlfluomiethylphenyl)-5-trlchlomet hyl-l»2,U. 
t r 1» g ol- 3- c a r^on^u re- 3 |_-trlf luorraethylanllld 

0,0315 Mol Carbonsaure wurden analog Beispiel 5.) in 
das Saurechlorid Uberfuhrt, dieses in 80 ml Toluol ge- 
lSst und bei +5°C in 20 Minuten tropfenweise mit einer 
Mlschung aus 0,0345 Hoi 3-Trif luornethylanilin (5,56 g) 
und 0,0315 Mol Triethylanln (3,5 g) versetzt. Nach 
5-stundigem RUhren bel Raumtemperatur wurde mit Wasser 
gewaschen und das Toluol lm Vakuura entrernt. Der Rtlck- 
stand wurde aus 40 ral Methanol urakristallisiert . Parb- 
lose Kristalle von Schmp. 126°C. 

Ausbeute; 11,1 g - 81 t 



10 



- 19 - 

01 74562 

7-) i-(3-Trlfluorraethylphenyl)-3-raethoxy-carbonyl.-«w 
dichlornethyl-1 .2 »4-trlagol ~™~ 

0,1 Hoi (26,1 g) o-Aralno-o-(3-trlfluormethylphenyl- 
hydrazono)-glyoxylsaure-methylester wurden In 150 ml 
Toluol gelost, rait 0,105 Mol (15,5 g) Dichloracetyl- 
, chlorid bel Rauratemperatur tropfenweise unter Rilhren 
versetzt und 60 Minuten an Wasserabscheider unter 
RUckfluB gehalten. Nach Erkalten wurde mit Wasser raehr- 
fach gewaschen und das Toluol in Vakuum entfernt. Es 
blleb eln hell-honlgfarbener Sirup zurflck. nj*° ; 1,5259 

Ausbeute ; 28,2 g = 80 % 

NMR-Spektrura in CDC1 3 : COOCH 3 6 4,05; CHC1 2 6 6,72 
Rf-Vert in Toluol/Ethylacetat 2/1 : 0,5*57 

8 *> l~(2.6-Dlethylphenyl)-^-met hoxycarbonyl~5-trlehlQr- 
20 ne thy 1 - 1^2 J\ \_- t rl azql ~ 

0,15 Mol (37,4 g) o-Anino-a-(2,6-diethylphenylhydra- 
zono)-glyoxylsauremethylester wurden in 165 ral Tetra- 
hydrofuran gelost und nit 0,194 Hoi (35,4 g) 
25 Trichloracetylchlorld versetzt. Nach 3-stundige.n RUhren 

bel Rauntenperatur wurde In Wasser gegossen, nit Methy- 
lenchlorid ausgerQhrt, die organische Phase mit Wasser 
gewaschen und das LOsungsnittel im Vakuun entrernt. 

30 Ausbeute; 51,7 g = 91,5 < 



15 



Hellbrauner Sirup, bel den es sich laut NHR-Spektrui 
und Elementaranalyse un die offenkettige Verbindung 
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handelt . 



18,9 s (0,0i»7 Mol) dleser Verbindung wurden In 120 ml 
Eiaessig 1,5 Stunden unter RUckfluB gehalten, nach Ab- 
ktihlen in Waaaer gegossen und nit Methylenchlorid aus- 
gerOhrt. Die organische Phase wurde dreimal nit WasBer 
gewas chen und daB LoBungsmlttel lm Vakuum entfernt. 

Die surtlckbleibenden hellgelben Kristalle wurden mit 
20 nl Methanol verrtthrt und abgesaugt. 

Ausbeute t 16,4 g - 91 % 
Schnp.: 76-77 °C 

1- f 3-Trif luQrmethvl-DhenYl)-3~methoxvcB rbonvl-5( 2. 2-dimethyl- 
ethen-l-yl )-l- 2.4-triazol 

26.1 g (0.1 Mol) a-Amino-a-(3-trifluormethylphenylhydrazono) 
glyoxyls&ureme thyle ster warden in 150 ml Tetrahydrofuran 
gelBst und obne KUhlung in 10 Minuten 15, A g (0.13 Mol) 
P , p-DinethylacrylBaurechlorid zugetropf * . 
Nach einstundigem Kochen unter RUckflupbedingungen wurde 
der gropte Teil dec Tetrahydrofurans bei Nornaldruek ab- 
destilliert und das Reaktionsgemisch mit uberBChussigen 
Vasser ▼erruhrt. Nach Dekantieren dea Vessers wurden die 
rohen Kristalle aus Methanol umkriBtallisiert. 



Ausbeute ; 24 g « 73.7 # 
Schnp. 143-1A4°C 
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10) l»f4-Fluorphenyl)-3-nethoxvceQ'bonyl)-5-nethoxvmethvl- 
1.2.4-triazol 

21,1 g (0.1 Hoi) a-Amino-a-(4-fluorphenylhydrezono)-gly- 
oxylBaurenethylester wurden In 140 ml Toluol gelbst und ohne 
KUhlung In 10 Mlnuten 14.1 g (0.13 Mol) Methoxyacetylcnlorid 
zugetropft. Eb wurde 1,5 Stunden an VasserabBcheider gekocht, 
die erkaltete ToluollBsung zweimal mit ;)e 200 ml Vasser 
gewaschen, das Toluol im Vakuum abdestilliert und der 
RUcketand aus Kethanol umkristalllfiiert. 

Ausbeute t 15,2 g x= 57,4 % 
Schmp.; 93-94 °C 



ID 1-f 2.4-Dlchlon>hen vl)-.3-ethoxy-carbonvl-5-nethyl-1.2.4- 
trlazolt 

0,2 Mol (33,4 g) 2,4-Dlchloranilin wurden In 60 ml Vasser 
und 75 ml konz. Salzsaure kurz auf gekocht, die Suspension 
buT +5*C gekUhlt und bei dieser Temperetur nit 0.2 Mol 
(13.6 g) Natriumnitrit in 25 ml Vasser diazotiert. 

Die LBsung des Diazoni unseizes wurde in 15 Min. bei 
+ 5 bis 7*C zu einer kraftig gerUhrten Mischung bus 300 ml 
Ethanol, 200 ml Vasser, 100 g Natriumacetat und 0.2 Mol 
(43.3 g) A»tamlnanalanesautBdlethylester getropft. Nach einstttndigem 
Nachrtihren bei Reumtemperetur wurde in Vasser gegossen, 
abgesaugt und die Kristalle mit Vasser gewaschen. Nach 
Umkristallisieren bus Ethanol/Vasser schmelzen die 
Kristalle bei 123-124»C. 



5 



Ausbeute t 71 g - 91 % 
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11b) 1- f 2. 4-Dichlorphenyl)-5-methyl-l . 2 ■ 4-triazol-3-carbonsBure 
39 g (0.1 Mol) des Produktes aus Beispiel 11a wurden in einer Mischung 
aus 1C5 ml Nasser und 24,2 g Kaliumhydroxyd 5 Kin. unter 

RUckfl^ gekocht. Die resultierende klare LBsung wurde 
5 nach Abktihlen auf 60* C nit konz. SalzsMure angesfiuert, 

die ausgefallene l-(2, 4-Dichlorphenyl)-5-aethyl-l t 2,4- 
triazol- 3- carbons Sure abgesaugt und nit Yasser neutral 
gewaschen. 

Ausbeute: 25.6 g = 94 % 
Schnp.: 163-164°C 



11c) 1- ( 2 . 4-Dichlorphenyl ) -3-ethoxyc arbonyl- 5-methyl- 1.2.4- 

triazol 

x > . " 

0.10 Mol lib) wurde 2 Stunden in 150 ml Thionylchlorid 
am RUckTlup gekocht, das tiberschiissige Thionylchlorid im 
Vakuum entf ernt und das rohe SSurechlorid in 500 ml 
20 Ethanol 50 Min. sum Sieden erhitzt. Nach Eingie3en in 

Vasser warden die ausgef allenen Kristalle abgesaugt 
und nit Wasser neutral gewaschen. 

Ausbeute : 24 g «= 80 % 
25 Schmp. 131-132°C 

Nach Umkristallisieren aus Methanol achmelzen die Kristalle 
bei 133 - 134 °C. 
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12) l-(2,Q-Dlchlorphenyl)-3-ethoxycarbonyl-5-methY l- 
1.2.1-trlasol ~~ 

12a) 0.1 Mol a-Ajnino-a-(2,4-dichlorphenylhydrazono)-. 
5 glyoxylB&ureethylester (27,6 g) wurden In 150 ml 

Acetanhydrid 2 Stunden unter RUckfluB gehalten, 
das UberschUssige Acetanhydrid im Vakuura entfernt 
und das Rohprodukt aus Ethanol umkristallisiert . 

10 Ausbeute: 21.6 g * 72 % 

Schnp. : 133-13^°C 

12b) 0.1 Mol a-Anino-a-(2,l|-dichlorphenylhydrazono)- 
glyoxylsaurethylester (27.6 g) wurden in 130 mi 
15 ortho-Ess igsauretriethylester 4 Stunden unter RUck- 

fluB gehalten, der UberschUssige Orthoester ira Va- 
kuun entfernt und das Produkt aus Ethanol umkristal- 
lisiert. 

20 Ausbeute ; 18.9 g = 63 * 

Schrap.: 133-13**°C 

13) l-(2,i|-Dlchlorphenyl)-3-ethoxycarbonyl-l .2 . fr-trlazol 

25 0.1 Mol a-Anino-a-(2 ,J^-dichlorphenylhydrazono)- 

glyoxyls&ureethylester (27.6 g) wurden in 120 ml 
ortho-AneisensSuretrinethylester 5 Stunden unter 
RUckfluB gehalten, der UberschUssige Orthoester in 
Vakuum entfernt und der RUckstand aus Ethanol urn- 

30 kristalllsiert . 



Ausbeute : 21.4 g « 75 % 
Schinp.: 105-106°C 
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14) l-Phenyl-3-acetyl-5-trlchlormethyl-l »2 ,4-triazol 

0-1 Mol a-Anino-o-phenylhydrazononethylgiyoxal (17.7 g) 
wurden in 150 ml Tetrahydrof uran auf einmal unter 
RUhren mit 23.6 g (0.13 Mol) Trlchloracetylchlorid 
veraetzt. Nach einatUndigera Kochen unter RUckfluB 
wurde in 1 1 Wasser gegossen, das Wasser vom ausge- 
fallenen Rohprodukt dekantiert und aus Methanol ura- 
kristailisiert. 

Ausbeute : 20.1 g - 66 % 
Schnp.: 139-140°C 

Analog den Herstellungsbeispielen 3 bis 14 wurden die in 
Tabelle I aufgeftihrten Verbindungen der Formel I herge- 
stellt. 

Tabelle I 

&p# (z) Y X Schnp* (°C) Herat, gjera. 

Nr. Beisp. Nr* 



15 


3-C1 


cci 3 




76-77 


3a 


16 


3-C1 




-OH 


124-127 


H 


17 


3-C1 


CHC1 2 




Sirup 


3a 


18 


2-CL 


cci 3 




99-100 


3a 


19 


2-C1 




-OH 


204-205 


H 


20 


2-C3. 


cci 3 


-OCH^ 


114-115 


3b 


21 


2-C1 


cci 3 


-OCHgCH^ 


90-92 


5 


22 


4-cn. 


CHC1 2 


-OO^ 


152-153 


3a 


23 


3,5-a 2 






1,5809 


3a 


21 




CHC1 2 


-OCHj 


119-150 


3a 
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Rjrtsetzung Tkbelle I 



Bsp. 


(Z) n 
n 


y 


X 


Schmp. (°C) 
„30 
u 


Herst .gem. 
Beisp. Nr. 


25 


3.5-a. 2 


cc^ 


-oca, 


143-145 


3b 


26 


3,5-a 2 


OB, 


-OH 


194-195 


4 


27 


2-Cl 


CHC1 2 




135-136 


3a 


28 


3-a 


CHCXL 2 


-OH 


114 


4 


29 


2-Cl 


CHC1 2 




158 


3a 


30 


4-NO_ 
2 


CC1_ 
3 


-OCT, 


201-203 


3b 


31 


H 


CClj 




103-104 


3b 


32 


H 


cci 3 


-OH 


154-156 


4 


33 


4-F 


CHC1 2 


-OCH, 


168 


3a 


3* 


3-CN 


cci 3 


-OH 


155 


4 


35 


■ 


cd 3 


-OH 


142 


4 


36 


2,4-Cl 2 


od 3 


-oc^ 


111-112 


8 


37 


2,H-a. 2 


0013 


-OH 


156 


4 


«N ft 

38 


4-Cl-CgH^-O- 


Oa^ 


-OCHj 


1,5925 


3b 


39 


2,4-a 2 


CHC1 2 


-OCHg 


147 


3a 


HO 


2-Cl 


CHCL 2 


-OH 


188-189 


4 


ill 


4-Cl^O^O- 


0013 


-oa^ 


Sirup 


3b 


42 


4-ci-^o^o- 


«, 


-OH 


141 




13 


2,4-ra. 2 


cci 3 


— NH-CgHg 


215-217 


6 



-26- 0174562 



Bsp* 


(2) 


y 


X 


Schrnp- (°C>- 


Hers t. gem. 
BelBp. Nr. 


tlx 


^2 




-NH-C,H,.-3-CR, 

O ** 3 


166-167 


6 




3»5-Cl 2 


od 3 


n 


160-161 


6 


US 


2,4-a. 2 , 




n 


173 


6 














47 


2,^2 




-OC^ 


162-163 


3b 


i»8 


2,4-Cl 2 






66-67 


5 


49 








166 


6 



CP 3 



50 4-C1 0C1 3 — NH-^O^ 167-168 

OCHj 



51 2,4-Cl 2 0d 3 -OCHg-jp^C^ 187-188 5* 

0 CHj 

52 3-CP 3 0C1 3 -OCgHg 64 3a 

53 3.5-d 2 0d 3 -OCHs-jfY-Cg^ 203 5» 

o 



54 M-ci cci 3 



-NH-^O^ 203 
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Fprtsetzung Tkbelle I 



Bsp. 


(Z >n 


Y 


55 


2,4-OL 2 


CCI3 


56 


2 


3 


Ji 


p )i rn 

«>**-W- 2 




58 


4-d 


Od 


59 


4-C1 


oci 3 


60 


3-C1, 4-F 




61 


3-a, 4-p 




62 


2,4-OL., 


C3C1 3 



67 
68 



Schnp. (°C) Heret.gen. 
n D Beisp. Nr. 




68-72 6 



-°™3 136-137 3b 

-<« 115-M7 4 

"°-^H^ 131-132 5 

-OOyHCCH^ 122-123 5 

-JW^O) 160-163 6 

□. 

63 2,4-Clj, 0C1 -N(CX) glasartls 6 

64 4-0^ 0C1 3 -OH m ^ 

65 4-013 CC1 3 -OOL i 32 - 13 i, 3b 

66 4-F 0013 -00*3 113-114 3b 
2-0^, 4-C1 CC1 3 _oc h 117-118 8 
2-CH3. *" CI ^3 -OCH. 125-126 3b 

69 3-CN oci 3 -0CH3 i25_i26 ^ 

70 2,4-Cl 2 CCI3 -001(013)2 i 5 4_ 155 5 

71 2,I»-C1 2 0C1 3 -OO^O^ 129.130 5 
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Y 


72 
» ■— 


H_p 


ecu 


73 




CCL, 


74 


3-d, 1-F 


CC1. 
3 


75 


2,6.(02115)2 




76 






77 


2-Cl 




78 


2,1-C1 2 , 


CC13 








•TO 

79 












80 


2-GHL, ft-Cl 


CC1- 

3 




CI 




ft? 






83 


3-d, 1-P 


3 


81 


3-C1, 


oci 3 


85 


1-P 


003 


86 


2-CHj, 1-ca. 




87 


4-ca 


OC13 


88 






89 


H 




?0 


2>C1 2 


CP, 


91 




cci 3 


92 






93 


i-ci-^O^o- 




91 


n 





Schnp. (°C) Herst.gem. 



-OH 

-OCHgCHgCHj 
-OH 

-OCH 2 CH(CH 3 ) 2 
-OCHCCH^g 

-OCHg 

-OH 
-OH 



-OCHgCHCCHj 



2 



0 CHj 



-0C 2 H3 
-OH 

-OCHgOKCH^ 
-OCHgCHgCHjCl^ 

-OCHCCH^ 
-OH 
-OCHg 
-CC 2 H- 

-OCH 2 CH(CH 3 )2 



-OC 



2 



-OCHgCHgCHj 



4° 


Be lap. Nr. 


151-132 


It 


120-121 


5 


llH-115 


3b 


193-195 


1 


119-121 


5 


151—152 


5 




5b 




it 

» 


112 




79-80 

• ✓ 


5 




5* 


118-119 


6 


171 


1 


103-101 


5 


112 


5 


161-162 


8 


151-155 


5 


185 


1 


131 


3b 


101-105 


8 


125-126 


5 


117 


8 


99 


5 
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Bsp. (Z) 



Schnp. (»c) 

"1° 



Herst.gera. 
Belsp. Nr. 



95 
96 
97 
98 
99 
100 
101 
102 
103 
104 
105 
106 
107 
108 
109 
110 
111 
112 
113 
114 
115 
116 
117 
118 
119 
120 
121 
122 
123 



4-P 
4-C1 

2,6-(C 2 H 5 ) 2 
3,H-C1 2 
2,6 (C 2 I^) 2 
2.6 (C^)., 
2.6 (C 2 H 3 ) 2 
2.6 (C 2 H 5 ) 2 
3,1-C1 2 

2-CP 3> i*-Cl 

2-^,4-01-5-00^ 

2-P > 4-Cl,5-OCH 3 

2- CHP 2 CP 2 0- 

3- CHClF-CF 2 &- 
2-0^,3- CI 
2,6-Cl 2 

2,5-(0CH 3 ) 2 ,ij-Cl 

2,5-(ocH 3 ) 2 ,4-a 

3,5-0.2,4-00^ 

3,5-012-4-00^ 

2-01,4-Br 

2-Cl,4-Br 

2-Br 

2- Br 
2,4-Cl 2 

3- CHClF-CF 2 0- 
2-0^,4-01 
S-CI^^CHF^FgO 



CF 3 

cci 3 

cci 3 
oci 3 
cci 3 
cci 3 

°°v 

Cd 

cci 3 
cci 3 
oci 3 
cci 3 

"J 

cci 3 
cci 3 

Cd 3 

cci 3 
cci 3 
cd 3 
cci 3 

cci 3 
cci 3 
cci 3 
ooi 3 
cci" 



-OCHg 

-0CH 2 CH(CH 3 ) 2 

-oc 2% 

-ONa 

-OCHgCHgO^ 
-0CH(CH 3 ) 2 

OH ^ ' 

OC^ 

OH 

OCHj 

OH 

OCHg 

OCHj 

OCJHj 

OCHj 

00^ 

OH 

00^ 

OH 

OC^ 
OH 
00^ 
OH 

OCT^CHgCl 
OH 

CH3 



87-88 

138-139 

96-97 

133 

233-234 

1,5390 

83-84 

1.5147 

167-168 

110 

143,145 
177-178 
176 

116-117 

Sirup 

144-145 

143-144 

149 

223-224 
14B-149 
150 

113-114 
220 

126-127 

195-196 

88-89 

128-130 

141 

119-120 



3b 

5 

8 

3b 

4 

5 

5 

5 

4 

3a 
4 

3a 
4 

3a 
3a 
3a 
3a 
3a 
4 

3a 
4 

3a 
4 

3a 

4 

5 

4 

14 

14 
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(Z) Y X Schnp. (°C) HerBt^gera. 

n -3Q 

n£ Belsp. Nr. 



121 


2.4-C12 


CClj 




125 


3-0CF 3 






126 


3-chci 2 cf 2 o 


OClg 




127 


H 


cd 3 


^3 


128 


2-C1 


oci 3 


"3 


129 


3-CP 2 Cl 


cci 3 


"s 


130 


4-C1 






131 


2-C3ij,4-Ca 


(CILJgOGH- 


OCH- 


132 


2-C1 


cajgCi 


OC*^ 


133 


2-0^,4-0. 




00^ 


134 


3-Cl,4-F 


.(CHOgOCH- 


OCH^ 


135 


2,4-012,5-0012 


(cH^g&scn- 


OCH^ 


136 


3,4-02 




oc 2 ^ 


137 


2-CH_,U-Cl 


CHta._— CTg" 


oc^ 


138 


2-0^,4-0 


CHF 2" CF 2" 




139 


4-P 


CHF 2~ CF 2" 


OC}^ 


140 


2-C1 




OH 


141 


3,4-a 2 


CP 2 H-CF 2 - 




142 


2,4-0-2,5-00^ 


CFgH-CFg- 


OCHj 


143 


2-0^,4-01 


CHjCH-CH- 
01 /r 


OCHj 




4-P 




OCHj 






Cl H 3 C A CH 3 






3-CP 3 


HCF 2 -CF 2 - 


OCHj 


146 


2,4-d 2 


HCF 2 -CF 2 - 


oc 2 ^ 



120-121 


14 


92-93 


14 


114-115 


14 


139-140 


14 


121-122 


14 


Sirup 


14 


118-119 


9 


142-143 


9 


112-113 


10 


73 


10 


185-186 


9 


200-201 


9 


nj>° :1,5458 9 


rd° : 1,5272 9 


ir>° :1,4991 9 


66-67 


9 


194 


4 


nj*° :1,519B 9 


112-113 


9 


175-176 


9 


149-160 


9 


Sirup 


9 


Sirup 


9 
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Bsp. (Z). 
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n 



V 


v 
A 


SCttnp. ( °C) 

«30 

n D 


Herst.gem. 






Belsp. Nr. 






115-116 


9 




oc 2 ^ 


100-101 


9 


HCF 2 -C? 2 - 


CH 


123-124 


9 




OH 


190 


lib 






110-111 


11c 




OH 


172 


lib 


^3 


oc^ 


115 


11c 




OH 


183 


lib 




OH 


177 


lib 


^3 


OH 


177-178 


lib 




CH 


193-191 . 


lib 


^3 


OCH^ 


180-181 


11c 




OCHj 


140-142 


11c 






114-115 


11c 




OH 


222-223 


4 


^3 




105-106 


11c 


^3 


oc 2% 


153-154 


11c 


H 


OH 


185-186 


4 


H 


OC 2 H. 


105-106 


13 




OC^ 


1,5466 


11c 




OH 


183 


lib 




OC 2 H- 


142-143 


11c 


CH3 


OH 


1?2-173 


lib 




OH 


161-165 


lib 


CH3 




133-134 


11c 




OH 


163-164 


lib 



147 2,4-Cl 2 

148 2,4-Cl 2 

149 2,4-Cl 2 

150 2-C1 

151 2-C1 

152 4-C1 

153 4-C1 

154 3-Cl,4-F 

155 4-F 

156 2-01^.4-01 

157 2,4-012,5-00^ 

158 2,4-Cl 2 

159 3-C1.4-F 

160 3-C1.4-F 

161 2,6-(C 2 H 5 ) 2 

162 4-F 

163 2-0^,4-01 

164 2,4-Cl 2 

165 2,4-Cl 2 

166 4-CHg 

167 4-01^ 

168 2-01,4-Br 

169 2-Cl,4-Br 

170 3-CF 3 

171 2,4-Cl_ 

172 2,4-Cl 2 



«) In Toluol rait fiquiraolarer Menge des Alkohols una Triethylanin 
als saureblnder. 
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C. BlologlBche Belsplele 
Beisplel 1 

Weizen wurde 1m Gew&chshaus in TOpfen von 9 cm bis zura 
3-4 Blattstadium he range zogen und dann mit dem Herbizid und 
den erf indungsgemSLBen Verbindungen behandelt. Herbizide und 
die Verbindungen der Formel I wurden dabei in Form w&ssri- 
ger Suspensionen bzw. Bnulsionen mit einer Was serauf wand- 
menge von umgerechnet 800 1/ha ausgebracht, 3 Wochen nach 
der Behandlung wurden die Pflanzen auf Jede Art von Sch&di- 
gung durch die ausgebrachten Herbizide bonitiert, wobei 
insbesondere das AusmaB der anhaltenden Wachstumnshenmung 
bertlcksichtigt wurde. 

Die Ergebnisse aus Tabelle 1 veranschaulichen, daB die 
erf indungsgera&Ben Verbindungen starke Herbizidsch&den Behr 
effektiv reduzieren kfinnen. 

Selbst bei starken Uberdosierungen des Herbizids H von 2,0 
kg AS/ha werden auftretende herbizide Schadsyratorae stark 
reduziert, bo daB nur noch geringe DauerschSden zurtlck- 
bleiben. Damit wird die gute Safener-Wirkung verdeutlicht . 
Naturgem&B werden geringe Schftden v&llig aufgehoben (siehe 
Beispiel 2)* Mischungen aus Herbiziden und erf indungsge- 
m&Ben Verbindungen eignen sich also zur selektiven Unkraut- 
bekMmpfung in Getreide* 



Tabelle 1 
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Verblndungen 


Doeis 




H+ 


Belsp.Nr. 


kc a.i./ha 


rn * 


H 




2.0 


n c 

75 


H + 


17 


2.0 + 2.5 




H + 


22 


ii 




H + 


7 


it 


on 


H + 


27 


ti 


25 


H + 


15 


ii 


11 


H + 


16 


it 


2H 


H + 


36 


t» 


13 


H + 


67 


it 


10 


H + 


25 


•t 




H + 


78 


n 


18 


H + 


31 


n 


20 


H + 


69 


it 




H + 


3 

— » 


ti 


26 


H + 


79 


ti 


30 


H + .) 


80 


ti 


30 


H + 


32 


n 


24 


H + 


37 


it 


24 


H + 


19 


ti 


25 


H + 


43 

» -j 


it 


30 


H + 


63 


•i 


20 


H + 


18 


ii 


T O 

13 


H + 


29 


it 


20 


H + 


33 


ti 


20 


H + 


39 


1! 


20 


H + 


41 


♦1 


20 


H + 


64 


n 


20 


H + 


66 


ti 


15 


H + 


73 


it 


25 


H + 


85 


ti 


20 


H + 


74 


ti 


25 


H + 


127 


2,0 + 1,0 


30 



- 3*1 - 0174562 



H + 


fin 


2,0 + 2,5 


30 


H + 


90 


n 


50 


H + 


146 


ti 


3 0 


H * 


9 




40 


H + 


160 


n 


60 


H + 


163 


n 


30 


H + 


20 




13 


H + 


21 


11 


22 


H + 


ll*T 

47 




22 


H + 




•1 


7 


H + 


70 


It 


10 


H + 


71 




50 


H + 


76 


11 


20 


H + 


68 


tl 


10 


H + 


72 


ti 


22 


H + 


73 


1! 


40 


H + 


84 


ft 


35 


H + 


8 


tl 


30 


H + 


75 


tl 


50 


H + 


59 




20 


H + 


83 


11 


28 


H + 


52 




60 


H + 


5 


tl 


22 


H 4 


77 


11 


20 


H + 


81 




30 


H + 


92 


11 


HO 


H + 


91 




40 


H + 


88 


ti 


50 


H + 


86 


ti 


i>0 


H + 


*7 


ti 


20 


H + 


96 


n 


40 


H + 


100 


n 


40 


H + 


103 


it 


30 


H + 


102 


li 


40 
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H + 


10k 


2,0 + 2,5 


pu 


H + 


106 


tl 


en 


H + 


107 


tl 




H + 


110 


n 


lift 


H + 


111 


n 




H + 


116 


n 


20 


H + 


118 


it 


30 


H + 


11^ 

«L X J 


ft 


DO 


H + 


115 
* * ^ 


ti 


MO 


H + 


117 


ii 


18 


H + 


HQ 


it 


50 


H + 




« 


20 


H + 


1 ^7 


n 


25 


H + 




tl 


25 


H + 


1 *3Q 


n 


25 


P + 

n » 


1 111 
AMI 


ll 


1*0 


H + 


111? 

A T t 


fl 


30 


H + 




tl 


40 


H + 


1^ 


ti 


E A 

50 


H + 




ft 


50 


** • 




ti 


50 


** • 


1H8 


It 


20 


H -1- 


1 ilQ 


ti 


55 


P + 

XI « 


11C 


ti 


ll #* 

HO 


W 4* 
XI » 


X JL D 


ti 


25 






n 


35 




i m 

ADJ. 


n 


30 


XI T 




tt 


50 


II _Lr 

Jl T 


ICO 

153 


ti 


27 


H + 


15 1 * 


ti / 


27 


H + 


155 


n 


50 


H + 


156 


n 


25 


H + 


157 


n 


^3 


H + 


158 


ti 


20 


H + 


171 


ti 


20 
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Abkttrzungen Tabelle 1 
TA * Trltioum aeBtivura 
a.i.- AktivsubBtanz 
5 H m Fenoxaprop-ethyl- 

2-(J*-(6-Chlorbenzoxazol-2-yloxy )phenoxy )propion- 

saureethylester 



Belspiel 2 

10 

Welzen und die beiden Schadgraser Alopecurus nyoruoides und 
Avena fatua wurden in Tttpfen von 9 cm iro lehraigem Sandboden 
ausgesat, unter ktihlen Bedingungen biB zum Anfang der Be- 
Btockung im, Gewfichshaua angezogen und roit den erflndungsge- 
15 m&Ben Verbindungen behandelt. Die Pr&parate wurden in Form 
wfissriger Eraulsionen bzw. Suspensionen mit einer WaBserauf- 
wandmenge von 300 1/ha geroeinsam mit dem Herbizid (tank mix) 
ausgebracht. 

20 M Wochen nach Applikation wurden die Versuchspf lanzen auf 
WachstuniBver&nderungen und Schadigung bonitiert. 

Die Ergebnisse aus Tabelle 2 zeigen, daB die erf indungsge- 
maBen Verbindungen Behr gute Saf enereigenschaf t haben und 
25 Herblzid-Schaden, die an Kulturpf lanzen wie z.B. Getreide 
entstehen, wirkungsvoll verhindern kBnnen, ohne die eigent- 
liche herbizide Wirkung gegen Schadgraser zu beeintrSchti- 
gen- 

30 MiBchungen aue Herbiziden und erfindungsgema&en Verbindungen 
kttnnen somit zur selektiven UnkrautbekBmpf ung elngesetzt 
we r den. 



0 
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Tabelle 2 



Verb, bus - 


Dosis kg AS/ha 


% SchSdlgung 


% Herb. 




Herbizid H + Beispiel-Nr. 


H + Vbg. aus 


an Weizen (TA) 


Wlrkung gegen 




Bsp.Nr. 




Alii 


AVF 


Herbizid H 


0,8 


52 








0,4 


40 


100 


100 




0,2 


18 


98 


100 


H + 7 


0,8 + 0,H 


2 








o,n + 0,2 


0 


100 


100 




0.2 + 0.1 


0 


98 


100 


H + 27 


It 


2 










0 


100 


100 






0 


99 


99 


H + 15 


tl 


2 











0 


100 


100 






0 


100 




H + 16 


»t 


1 










0 


100 


100 






0 


98 


98 


H + 18 


tl 


3 


_ 


_ . 






0 


100 


100 






0 


100 


97 


H + 37 


II 


2 










0 


100 


100 






0 


99 


100 


H + 36 


II 


2 










0 


100 


100 






0 


97 


100 
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vero • bub 


HobIb kct AS/ha 


% SchSLdljnjriK 


J Herb. 




Herulzld n + Beispxex— wr« 




en Velzen fTA} 

vU * nwAt>M i \ Art/ 


Wlrkung gegen 




Bap. Nr. 




All! 


AVP 


w + 7B 


0,8 + 0,M 


2 










0 


100 


100 




0.2 + 0.1 


0 


100 


100 


H + Of 


ii 


*- 












100 


100 






0 


XvU 


100 


H + " 


it 


5 










0 


100 


100 






0 


ion 


QQ 

77 


H + 79 


n 


-a 
3 










2 


100 


100 

AW 






o 




98 

' 1 1 


H + oo 


ti 


4 










2 


100 


100 






0 


98 


100 






0 






H + 63 




0 


100 


100 






0 


9? 


97 


H +19 


ti 


2 










0 


100 


100 






0 


100 


97 



ALII » Alopecurus myouroides 

AVF ■ Avena fatua 

H - Biehe Tfebelle 1 
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BelBplel 3 



Oerste (Sorte Oriol) wurde in Topfen von 13 cm 0 in lehmi- 
gera Sandboden ausgesat und unter Frellandklimabedingungen 
5 bis sum Anfang der Bestockung angezogen und init den Ili- 
schungen (Tankmix) aus dero Herbizid und den erflndungsge- 
naBen Verbindungen behandelt. Die Praparate wurden in Pom 
wa&riger Emulsionen bzw. Suspensionen mit einer Wasserauf- 
wandnenge von 300 1/ha ausgebracht. 

10 

2 Wochen nach Applikation wurden die Versuchspflanzen auf 
WachstumsverSnderungen und andere Schadigungen bonitiert. 

Wie die Ergebnisse aus Tabelle 3 zeigen, haben die erfin- 
15 dungsgemafien Verbindungen sehr gute Safenereigenschaf ten 
und konnen eorait Herbizidschaden, die an Kulturprianzen, 
wie z.B. Qerste, entstehen, wlrkungsvoll verhindern, ohne 
den elgentlichen Bekanpfungserf olg gegen Schadgraser zu 
beeintrachtigen . 

20 

Tabelle 3 

Verbindung Dosls herbizide Wirkung in % 
H 1 + Bsp. Nr . Ckg a.i./ha) HV 
25 *i 37E 3U 

1.5 13 
«! + 36 3,0 + 0,3 15 

1.5 + 0,15 3 



30 



AbkUrzungen: HV= Hordeum vulgare 

H 1 = Diclofop-nethyl [2-H-(2,4-Dichlorphenoxy)- 
phenoxy)propionBaureraethylester] 
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HOE 85/F 



PATEHTANSPROCHE; 

1. Pflanzenschtitzende Ilittel, dadurch gekennzeichnet , daft 
8ie eine Verblndung der Fornrel I, 



5 




worin 

10 Z bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, 

Nitro, Cyano, Tr if luo methyl , ((^-C^-Alkyl , (C^-C^)- 
Alkoxy, (Cj-C^) Alkylthio, wobei die Alkyl-, Alkoxy- 
und Alkylthiogruppen durch ein oder mehrere Halogen- 
atome, insbesondere Fluor oder Chlor, substltulert 

15 seln kbnnen, (Cg-C^Cycloalkyl , das durch (Cj-C^) Alkyl 

substltulert seln kann, Phenyl oder Phenoxy, wobei 
Phenyl und Phenoxy durch Halogen ein- oder mehrfach 
und/oder einfach durch Trif luormethyl substltulert 
seln kBnnen, 

20 

Y Wasserstoff , (Cj-C^Alkyl , das ganz oder teilweise durch 
Halogenatome und/oder einfach durch (C^-C^) Alkoxy oder 
(C 1 -C iJ )Alkylthio substltulert seln kann, (Cg-Cg)- 
Alkenyl, (Cg-Cg) Alkinyl, oder (C 3 -C 6 )Cycloalkyl, das 
durch (Cj-C^) Alkyl und/oder einen Dichlorvinylrest 
substltulert seln kann, 

X Hydroxy, (C^C^) Alkyl, (C 3 -C & )Cycloalkoxy, Phenyl- 
(C 1 -C 6 )alkoxy, Phenoxy, (C 2 -C fa ) Alkenyloxy , (C 2 -C 6 )- 
Alkinyloxy, (C^-C^) Alkoxy , (C^-C^) Alkylthio, wobei die 
30 Alkoxy oder Alkylthlogruppe durch (C^-Cg) Alkoxy , Hono- 

oder Di-(C 1 -C l4 )Alkylaminocarbonyl, Phenylaainocarbo- 
nyl, N-CC^-C^) Alkyl-phenylarainocarbonyl, Mono- oder 
Di- ( 0 1 "0 b ) Alkylanino , ( 0^0^ ) Alky 1-carbonyloxy , 
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(Cj-CgHlkylthio, Cyano oder Halogen substitulert 
Beln kann, elnen Rest der Porraeln 

worin Jeweils R Wasseretoff oder (C^-C^) Alkyl bedeutet, 
Mono oder Di-( C^-C^ ) Alkylamino, (C 5 -C 6 )Cycloalkylanlno, 
Piperidino, Morpholino oder 2 ,6-Dimethylraorpholino be- 
deuten, elnen Rest der Pormel 

-0N= C , 

V 

1 2 

worin R und R gleich oder verschieden sein kttnnen und 
(C -C^Hlkylreste bedeuten, worin R 1 und R auch ge- 
meinsain einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Cycloalkylrest 
bllden kBnnen, und 

n die Zahl 0, 1, 2 oder 3 bedeuten oder im Falle X ■ OH 
deren fUr die Landwirtschaf t einsetzbare Salze enthalten. 

Mittel gen&B Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet , daB 
8ie eine Verbindung der Pormel I von Anspruch 1, worin 
Y o (C 1 -C 2 )Alkyl, das ganz oder teilweise durch F f CI 

oder Br substituiert seln kann, 
Z « bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, 

(C 1 -C i| )Alkoxy J (C^C^jAlkyl oder CP 3> 
X - (Cj-C^) Alkoxy oder Hydroxy und n» 1, 2 oder 3 

bedeuten, enthalten. 

Mittel gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , daB 
Y= CC1 3 » CHC1 2 , CHP 2 C? 2 Oder CH 3 bedeutet. 

Mittel geraBB AnsprUchen ^2oder 3 » dadurch gekennzeich- 
net, daB sie in Kombination mit einer Verbindung der 
Pormel I von AnsprUchen ^2oder 3 zusatzlich ein Herbizid 
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aus der Qruppe der Thlolcarbamate, Carbamate, Halogen- 
ace t anil ide, Phenoxy-, Naphthoxy-, Phenoxyphenoxy- oder 
HeteroaryloxyphenoxycarbonsttureeBter oder der Dimedon- 
oxlnderivate enthalten. 

Verfahren zum Schutz von Kulturpf lanzen gegen phytotoxi- 
sche Nebenwirkungen von Herbiziden, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man die Pf lanzen, Pf lanzensaraen oder 
Anbaufl&chen mit elner wirksamen Menge elner Verbindung 
der Forrael I von Ansprtichen l^oder 3 vor, nach oder 
gleichzeitig mit dem Herblzid behandelt* 

Verfahren gemaB Anspruch S" $ dadurch gekennzeichnet , daB 
man als Herblzid ein Thiolcarbaraat , Carbainat, Halo- 
genacetanilid, Pherioxy-, Naphthoxy-, Phenoxyphenoxy- 
oder Heteroaryloxyphenoxy-carbonsftureester oder ein Di- 
medonoxlmderivat einsetzt. 

Verwendung von Verbindungen der Pormel I von Ansprtichen 
1 oder 2 zum Schutz von Kulturpflanzen gegen phyto- 
toxische Nebenwlrkungenvon Herbiziden* 

Verbindungen der Pormel I, 




(I), 



worin 

Z bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, 
Nitro, Cyano, Trif luornethyl , (C^C^-Alkyl, (C^-C^)- 
Alkoxy, (C I -C i| )Alkylthio, wobei die Alkyl-, Alkoxy- 
und Alkylthiogruppen durch ein oder mehrere Halogen- 
atone, insbesondere Pluor oder Chlor, Bubstituiert 
aein k6nnen, (C--C f )Cycloalkyl, das durch (C.-O.) Alkyl 
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Bubstltuiert sein kann, Phenyl Oder Phenoxy, wobei 
Phenyl und Phenoxy durch Halogen ein- oder mehrfach 
und/oder elnfach durch Trif luormethyl Bubstltuiert 
Bein kttnnen, 

Y Wasserstorf , (C^C^) Alkyl , das ganz oder tellwelse durch 
Halogenatome und/oder einfach durch (Cj-C^ ) Alkoxy oder 
(Cj-C^) Alkylthlo Bubstltuiert sein kann, (Cg-C^-Alkenyl, 
(C 2 -C 6 )Alkinyl, oder (C 3 -C 6 ) Cycloalkyl , das durch 
(Cj-C^) Alkyl und/oder einen Dichlorvinylrest substi- 
tuiert sein kann, 

X Hydroxy, (C^-C^ ) Alkyl. (C 3 -C & )Cycloalkoxy , Phenyl- 
(C r C 6 )alkoxy> Pheno *y* (C 2 -C 6 )Alkenyloxy, (Cg-Cg)- 
Alkinyloxy, (Cj-^) Alkoxy , ( C 1 -C & )Alkylthio, wobei die 
Alkoxy oder Alkylthiogruppe durch ( C^-C^) Alkoxy , Mono- 
oder Di-(C 1 -C i| )Alkylaminocarbonyl, Phenylaroinocarbo- 
nyl, N-(C 1 -C^)Alkyl-phenylaninocarbonyl, Mono- oder 
Di- ( Cj-^ ) Alkylanlno , ( 0^0^ ) Alkyl-carbonyloxy , 
(C 1 -C 2 )Alkylthio, Cyano oder Halogen Bubstltuiert 
Bein kann, einen Rest der Pormeln 



(Z) n N 
oder - 




worin Jewells R WasserstofT oder (C^C^) Alkyl bedeutet, 
Mono oder Di-CC^-C^Alkylaraino, (C 5 -C 6 )Cycloalkylanino, 
Piperidino, Morpholino oder 2,6-Dimethylroorpholino be- 
deuten. einen Rest der Pormel 

/ 

-ON=C , 
1 2 

worin R und R glelch oder verschieden sein kBnnen und 
(C -C J| )Alkylreste bedeuten, worin R 1 und R 2 auch ge- 
nieinBan einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Cycloalkylrest 
bllden k5nnen, und 
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n die Zahl 0, 1, 2 Oder 3 bedeuten oder ira Palle X • OH 
deren fUr die Landwirtsehaf t einsetzbaren Salze ; wobei 
lm Falle von X» (C^C^) Alkyl. Y« CClj oder CHC1 2 be- 
deuten muB und die Verbindungen der Formel I, worin 

a) Y- H, (Z) n -H, l »-Cl, 4-CHg, 2-OCHj, 4-OCHg oder 4-OC 2 H 5 
und X= OH, OCH 3 oder OC 2 H 5 

b) Y= CH 3 , (Z) n » 4-N0 2 , «-0CH 3 , 2-C1, 4- 01, 2-0CH 3 -4-N0 2 
Oder 2-CH„-4-N0- und X= OH oder 0C o H c und 

3 z 

c) Y= C 2 H 5 oder CHCCH^, (Z) n = H und X= 0CH 3 bedeuten, 
ausgenoramen Bind. 

Verfahren zur Herstellung der Verbindungen von Anspruch 
8, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
a) elne Verbindung der Formel II 




0 

1 

c - x A 



NH-N-CC (II), 



(Z) n /^ -NH 2 
worin X 1 die Bedeutung von X auBer Hydroxy besitzt, 

a^) mlt einer Verbindung der Formel Y-CO-C1 oder 

a 2 > mlt elnen Sftureanhydrid der Formel Y-C0-0-C0-Y 
oder 

a^) mlt elnem Orthoester der Formel Y-CCOR 1 )^, worin 
R 1 -* (C 1 -C il )Alkyl bedeutet, Oder 



b) fttr Verbindungen mlt Y- H, (C 1 -C || )Alkyl elne Verbindung 
der Formel III 
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^COOR 1 y v/(Z)„ 



worin Y 1 - H oaer (C^-C^ ) Alkyl und R 3 « ( Cj-C^ ) Alkoxy 
Oder CH^ bedeute^nit einer Base umsetzt, 

wobei die unter und a 2 > erhaltenen Verbindungen gege- 
benenfalls in Essigs&ure erhitzt werden, und die erhalte- 
nen Verbindungen der Fornel I gegebenenf alls durch Deri- 
vatisierung in andere Verbindungen der Formel I oder deren 
Salze tiberfQhrt werden. 



0174562 
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PATENTANSPRUCHE far den Vertragsstaat AT; 

1. PflanzenschUtzende Mittel, dadurch gekennzelchnet, daB 
ale elne Verblndung der Formel I, 




(I), 



worin 

Z bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, 
Nitro, Cyano, Trif luormethyl, (Cj-Cj^-Alkyl, (Cj-Ci,)- 
Alkoxy, (Cj-CjjOAlkylthio, wobei die Alkyl-, Alkoxy- 
und Alkylthiogruppen durch ein Oder mehrere Halogen- 
atome, insbesondere Fluor oder Chlor, substituiert 
sein kSnnen, (C 3 -C 6 )Cycloaikyl, das durch (C 1 -C l4 )Alkyl 
substituiert sein kann, Phenyl oder Phenoxy, wobei 
Phenyl und Phenoxy durch Halogen ein- oder mehrfach 
und/oder einfach durch Trif luormethyl substituiert 
sein kBnnen, 

Y Wasserstoff , (Cj-C^Alkyl, das ganz oder teilweise durch 
Halogenatome und/oder einfach durch (C 1 -C i |)Alkoxy oder 
(C 1 -C 1 ^)Alkylthio substituiert sein kann, (C 2 -Cg)- 
Alkenyl, (C 2 -Cg)Alkinyl, oder (C 3 -Cg)Cycloalkyl, das 
durch (Cj-C^Mlkyl und/oder einen Dichlorvinylrest 
substituiert sein kann, 

X Hydroxy, (C^-C^Alkyl, (C 3 -C 6 )Cycloalkoxy , Phenyl- 
(C 1 -Cg)alkoxy, Phenoxy, (C 2 -Cg)Alkenyloxy , (C 2 -Cg)- 
Alkinyloxy, (C 1 -C 6 )Alkoxy , (C 1 -C & )Alkylthlo, wobei die 
Alkoxy oder Alkylthiogruppe durch (Cj-C 2 )Alkoxy , Mono- 
oder Di-(C 1 -C^)Alkylaminocarbonyl, Phenylarainocarbo- 
nyl, N-(C 1 -C| l )Alkyl-phenylaminocarbonyl, Mono- oder 
Di- (C 1 -Cg ) Alky lamino, (C j-Cg ) Alky 1-carbonyloxy , 



2 - 
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(C 1 -C 2 )Alkylthlo, Cyano Oder Halogen substltulert 
sein kann, einen Rest der Pormeln 

worm Jewells R Wasserstoff oder (C^-Cj, )Alkyl bedeutet, 
Mono oder Dl-^-C^Alkylaraino, (C 5 -C 6 )Cycloalkylamino, 
Piperidlno, Morpholino oder 2,6-Dinethylmorpholino be- 
deuten, elnen Rest der Porrael 

R 1 

^2 
R 

1 2 

worin R und R gleich oder verschieden seln k6nnen und 
(Cj-C^Alkylreste bedeuten, worin R 1 und R 2 auch ge- 
meinsam einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Cycloalkylrest 
bilden k6nnen, und 

n die Zahl 0, 1, 2 oder 3 bedeuten oder ira Palle X * OH 
deren fiir die Landwirtschaf t einsetzbare Salze enthalten. 

Mittel gero&B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
sie eine Verbindung der Forciel I von Anspruch 1, worin 
Y = (C 1 -C 2 )Alkyl, das ganz oder teilweise durch F, CI 

oder Br substituiert sein kann, 
Z = bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, 

(C 1 -C 1J )Alkoxy, (C 1 -C Jt| )Alkyl oder CPg, 
X = (^-Cg) Alkoxy oder Hydroxy und n= 1, 2 oder 3 

bedeuten, enthalten. 

Mittel gera&B Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
Y= CC1 3 , CHC1 2 , CHP 2 CP 2 oder CH3 bedeutet. 

Mittel gemSB AnsprUchen 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB sie in Kombination mit elner Verbindung der 
Formel I von AnsprUchen 1, 2 oder 3 zusfitzlich ein Herbizid 
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bus der Oruppe der Thlolcarbamate, Carbamate, Halogen- 
ace tanilide, Phenoxy-, Naphthoxy- , Phenoxyphenoxy- Oder 
Heteroaryloxyphenoxycarbons&ureester Oder der Dimedon- 
oximderivate enthalten. 

Verfahren zura Schutz von Kulturpf lanzen gegen phytotoxi- 
Bche Nebenwirkungen von Herbiziden, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man die Pf lanzen, Pf lanzensamen Oder 
Anbauflfichen xnit einer wirkBamen Menge einer Verblndung 
der Pormel I von Ansprtlchen 1 oder 2 vor f nach Oder 
glelchzeitig mit dem Herbizid behandelt. 

Verfahren gem&B Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet , daB 
man als Herbizid eln Thiolcarbamat , Carbamat, Halo- 
genacetanilid , Phenoxy- , Naphthoxy-, Phenoxyphenoxy- 
oder Heteroaryloxyphenoxy-carbons&ureeBter oder ein Di- 
medonoximderivat einsetzt. 

Verwendung von Verbindungen der Pormel I von Ansprtlchen 
1 oder 2 zum Schutz von Kulturpf lanzen gegen phyto- 
toxische Nebenwirkungenvon Herbiziden. 

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Pormel I, 




(I), 



worin 

Z bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, 
NItro, Cyano, Trif luormethyl, (Cj-C^-Alkyl, (C^-Cij)- 
Alkoxy, (C 1 -C i| )Alkylthio, wobei die Alkyl-, Alkoxy- 
und Alkylthlogruppen durch ein oder mehrere Halogen- 
atome, insbesondere Fluor oder Chlor, aubstituiert 
sein kSnnen, (Cg-Cg )Cycloalkyl , das durch (C^-C^Alkyl 
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substltulert seln kann, Phenyl Oder Phenoxy, wobei 
Phenyl und Phenoxy durch Halogen ein- oder mehrfach 
und/oder elnfach durch Trlf luormethyl substltulert 
seln kOnnen, 

Y Wasserstoff, (C l -C J| )Alkyl, das ganz oder teilweise durch 
Halogenatome und/oder elnfach durch (C 1 -C 1} )Alkoxy oder 
(C 1 -C i| )Alkylthlo substltulert seln kann, (C 2 -C 6 )-Alkenyl, 
(C 2 -C 6 )Alklnyl, oder (C 3 -C 6 )Cycloalkyl, daB durch 
(C 1 -C l4 )Alkyl und/oder elnen Dlchlorvlnylrest substl- 
tulert seln kann, 

X Hydroxy, (C^-C^Alkyl, (C 3 -C 6 )Cycloalkoxy, Phenyl- 
(C 1 -C 6 )alkoxy, Phenoxy, (C 2 -C 6 )Alkenyloxy , (Cg-Cg)- 
Alklnyloxy, (C 1 -C 6 )Alkoxy, (C 1 -C 6 )Alkylthlo, wobei die 
Alkoxy oder Alkylthlogruppe durch (C 1 -C 2 )Alkoxy, Mono- 
oder Dl-(C 1 -c 1 ,)Alkylaminocarbonyl, Phenylamlnocarbo- 
nyl, N-(C 1 -C l4 )Alkyl-phenylamlnocarbonyl, Mono- oder 
Di-(C 1 -C 6 )Alkylamlno, (C 1 -C g )Alkyl-carbonyloxy , 
(C 1 -C 2 )Alkylthlo, Cyano oder Halogen substltulert 
seln kann, elnen Rest der Formeln 



worln Jewells R Wasserstoff oder (Cj-C^Alkyl bedeutet, 
Mono oder Dl-(C 1 -C 1| )Alkylamlno, (C 5 -C 6 )Cycloalkylajnlno, 
Plperidino, Morphollno Oder 2,6-Dlinethylmorphollno be- 
deuten elnen Rest der Porroel 

a 



R J 

-ON=c' 

N ,2 



R* 

worln R 1 und R 2 g i e i C h oder verschleden seln konnen und 
^l-CjjDAlkylreste bedeuten, worln R 1 und R 2 auch ge- 
melnsam elnen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Cycloalkylrest 
bllden konnen, und 
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n die Zahl 0, 1, 2 Oder 3 bedeuten oder im Palle X « OH 
deren fttr die Landwirtschaf t einsetzbaren Salze wobel 
iro Palle yon X« (Cj-Cj^Alkyl, Y= CCl^ oder CHClg be- 
deuten muB und die Verblndungen der Formel I, worin 

a) Y~ H, (Z) n » H/I-Cl, ^CH 3 , 2-OCHg, oder 4-OC 2 H 5 
und X= OH, 0CH 3 oder OC 2 H 5 

b) Y* CH 3 , (Z) n - 4-N0 2 , 4-OCH 3 , 2-C1, M-Cl, 2-OCH 3 -4-N0 2 
Oder 2-CH 3 -i4-N0 2 und X= OH oder 0C 2 H 5 und 

c) Y» C 2 H 5 oder CH(CH 3 ) 2 , (Z) n = H und X= 0CH 3 bedeuten, 
ausgenoramen sind, dadurch gekennzelchnet , daB man 

a) elne Verbindung der Pormel II 



worin X die Bedeutung von X auBer Hydroxy besitzt, 
a x ) mit einer Verbindung der Formel Y-CO-C1 oder 

a P ) mit einem SSureanhydrid der Pormel Y-C0-0-C0-Y 



a 3 ) mit einem Orthoester der Formel Y-C(0R ) 3 , worin 
R 1 - (C 1 -C 4 )Alkyl bedeutet, Oder 




1 1 



1 



(II), 



oder 



b) fttr Verblndungen mit Y= H, (C^C^) Alkyl eine Verbindung 
der Pormel III 



10 
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CO-R- 



T^hV ° d6r (C l-^ )Alkyl — " 3 = (C^C^AlKoxy 
oder CH 3 bedeuten mlt einer Base umsetzt, 

wobel die unter a,) und a 2 ) erhaltenen Verbindungen gege- 
benenfalls in Essigsaure erhitzt werden, und die erhflte- 
nen Verbindungen der Pormel I gegebenenf alls durch Deri- 
vatisierung in andere Verbindungen der Formel I oder der en 
Salze Uberftlhrt werden. re " 
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PflanzenschOtzende Mlttel auf Basis von 1 A4-Trtazo!dertvaten sowle neue Dertvate des 1,2,4-Triazols. 



© Die vorllegende Erfindung betrifft pflanzenschOtzende 
Mlttel, wetche etne Trlaxolverbindung der Formel I 



CO 

< 

CI 



N N 




(I). 



worln 

Z = Halogen, NItro, Cyano, Trlfluormethyl, (subat) Al- 
kyl. (subst) Alkoxy. (subst) Alkylthto. (subst) Cycloalkyl, 
(subst) Phenyl Oder (subst) Phenoxy, Y = H, (subst) Alkyl, 
Alkenyl, Alklnyl oder (subst) Cycloalkyl. X = Hydroxy, 
Alkyl Cycloalkoxy, Phenoxy, Alkenyl oxy, Alkinyloxy, (subst) 
Alkoxy, (subst) Alkylthlo, elnen Rest der Formeln 



R 1 

oder -ON-C^^ 



und 

O n = 0, 1, 2 oder 3 bedeuten sowle deren Salze enthalten 
sowle neue Verbindungen der Formel I der obigen Definl- 
Q, tion. wobel Im Falle X « (C,-C 4 ) Alkyl, Y « CCI a oder CHCI, 
HI bedeutel und solche Verbindungen, in denen 



a) Y = H. (Z) B = H, 4-CI, 4-CH„ 2-OCH,, 4-OCH, oder 
4-OCaHc und X = OH, OCH, oder OC a H 8 

b) Y - CH,, (Z)„ - 4-NQ,. 4-OCH,. 2-Cl, 4-C\. 2-OCH,^- 
NO t oder 2-CH.-4-NO, und X - OH oder OC.H. und 

c) Y - QtHo oder CH(CH,)„ (Z)„ ■» H und X =» OCH, 
bedeuten, ausgenommen sind. Die Verbindungen der For- 
mel I elgnen slcn zum Schutz von Kulturpflanzen vor phyto- 
toxlschen Nebenwirkungen von Pftanzenschutzmitteln. 
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